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 RESUMO 
A medição da produção de hidrocarbonetos é alvo de regulação 
especial, que prevê seu relato em base volumétrica. Tais 
regulações preconizam que a medição de vazão deve ser 
relatada a pressão e temperatura específicas, referentes a um 
estado termodinâmico regulamentado (referência). Quando as 
condições de medição são diferentes das condições de 
referência, a medida obtida deve ser corrigida para as condições 
de referência, por meio de equações termodinâmicas 
denominadas equações de estado, que preveem a massa 
específica do fluido medido em ambas as condições. Nesses 
casos, a medição de vazão carrega uma fração de incerteza 
relativa à operação de conversão, cujas variáveis são sensíveis 
à temperatura, à pressão e à equação de estado utilizada. O 
principal objetivo deste trabalho é quantificar essa parcela de 
incerteza quando as condições de medição estão muito 
distantes das condições de referência que, no Brasil, é 1 bar e 
20°C. Para isso foi simulada a medição de composições típicas de 
gás natural a 50 bar e 4°C. Os resultados obtidos por meio de 
simulação Monte Carlo mostram que a conversão para as 
condições de referência resulta, por si só, em uma parcela de 
incerteza que supera 1,0 ponto percentual. É uma parcela 
significativamente muito elevada, especialmente se levarmos em 
conta que o regulamento brasileiro prescreve, por exemplo, 
incerteza total de 2% para medições fiscais.  
Palavras-chave: Avaliação de Incerteza. Simulação Monte Carlo. 
Medição de Vazão de Gás. Condição de referência. Equações 
de Estado. 
 ABSTRACT 
It’s common for regulations to require natural gas flow measurement 
to be reported on a volumetric basis. Therefore, the measurement 
should also be reported at a specific pressure and temperature, 
referred to as standard conditions. In Brazil, petroleum and gas 
measurements must comply with ANP/Inmetro Ordinance 
01/2013, which states the following standard conditions: 1 bar, 
20°C. When the flowing conditions are not the same as the 
standard ones, the measurement must be corrected for the 
standard condition by means of thermodynamic Equations of 
State – EOS. Thus, the measurement reported in the standard 
conditions carries a portion of uncertainty relative to this operation, 
whose value depends on the temperature and pressure, as well as 
on the chosen EOS. The main goal of the work is to evaluate this 
parcel of the uncertainty, especially in critical flowing conditions. 
Some typical natural gas compositions were selected and the 
following flowing conditions: 50 bar, 4°C. Results obtained by 
means of Monte Carlo simulation show that the measurement 
reported at the standard conditions carries a portion of uncertainty 
generally greater than 1,0 percentage points, only due to the 
necessary correction just commented. It’s a significantly high value, 
especially if we take into account that Brazilian regulation states a 
maximum of 2% for fiscal measurements, for example. 
Keywords: Evaluation of Uncertainty. Monte Carlo Simulation. 
Gas Flow Measurement. Equations of State. Flowing and Standard 
Conditions. 
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1 Introdução 
Este capítulo introdutório evidencia o contexto no 
qual se dá o desenvolvimento do trabalho, destacando 
sua motivação e seus objetivos. Apresenta-se também 
uma revisão bibliográfica a situar o estado da arte 
no assunto e, por fim, a organização do trabalho. 
A medição da produção na indústria do petróleo (a envolver petróleo propriamente dito, 
gás natural e fluidos associados) é alvo de regulação especial em todo o mundo. No 
Brasil, por exemplo, a regulação principal está contida na portaria ANP/Inmetro 01/2013 
[Inmetro, 2013], que estipula normas para o projeto, instalação e operação dos sistemas 
de medição, destinados a medir, computar, armazenar e indicar os volumes de 
petróleo e gás natural produzidos, injetados, processados, movimentados ou 
estocados, que deve ser relatado na condição padrão de medição para fins 
comerciais e tributários. 
Devido aos grandes volumes manipulados e ao valor econômico do produto, os regu-
lamentos dão especial atenção à incerteza com que devem ser medidos os volumes 
produzidos ou transferidos. O processo fica mais complexo por causa da natureza do 
fluido medido, composto de uma mistura bastante heterogênea de substâncias, cuja 
composição é variável ao longo do tempo. 
Neste trabalho o foco será a medição de gás natural, uma redução de abrangência 
que reduz significativamente a complexidade do problema. Ainda assim a medição 
enfrenta grandes desafios, especialmente em campos de produção submarinos com 
grandes lâminas d’água. É que existe a tendência de que a medição da produção seja 
feita no fundo do mar, em condições de pressão muito altas, o que terminará por afetar 
a incerteza da medição.  
Devido à compressibilidade do fluido e à solubilidade de um fluido em outro, 
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fenômenos que dependem do estado termodinâmico da mistura de gases, a 
medição do volume deve sempre estar associada a certo estado termodinâmico, 
apontado comumente pela pressão e pela temperatura às quais a medição está 
relacionada. 
No Brasil, o estado termodinâmico regulamentado no qual a medição deve ser relatada, 
denominado condição de referência, é o seguinte: pressão de 1 bar e temperatura de 
20ºC. Todas as medições de produção, transporte, transferência e armazenamento 
devem ser relatadas nestas condições, o que é, há muito, um processo comum. A 
equação de estado do fluido é essencial para esta conversão. Assim, pode-se dizer 
que a confiabilidade da medição relatada nas condições de referência está associada 
ao desempenho da equação de estado do fluido. O papel deste desempenho se torna 
mais relevante quando as condições de medição ficam muito distantes das 
condições de referência. 
Este trabalho não visa à avaliação do desempenho propriamente dito, de uma ou mais 
equações de estado, o que diz respeito à exatidão de suas previsões frente a 
resultados experimentais. O objetivo é apontar possíveis consequências sobre a 
incerteza da medição relatada nas condições de referência, quando as condições de 
medição são muito díspares das condições de referência. 
Conhecer os componentes da incerteza de cada uma das diversas previsões das 
equações de estado (particularmente, neste trabalho, da previsão da massa 
específica), torna-se importante. Este conhecimento é importante para estudos que 
visem a redução de seus efeitos sobre a incerteza de medição, efeitos que, 
certamente, dependem da composição do fluido e das constantes e variáveis das 
equações de estado. A mitigação destes efeitos pode se dar, por exemplo, por meio 
de fatores de correção e aplicação de modelos físico-matemáticos mais robustos.
1.1 Motivação e Comentários 
Como consequência do desenvolvimento do pré-sal e da revitalização dos ativos da 
Bacia de Campos (2013), a produção de petróleo em águas profundas acarretou 
mudanças significativas nas condições de medição de vazão dos fluidos escoados. 
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Desde então, por questões de eficiência e segurança, a tendência é a substituição 
de processos do topside das plataformas para sistemas submarinos de geração de 
energia, processamento, medição e bombeamento subsea na produção brasileira 
offshore.  
A Figura 1.1, a seguir, apresenta esquematicamente a disposição dos equipamentos 
na solução submarina para a plataforma do tipo Spar. 
 
Figura 1.1: Arranjo do layout submarino - plataforma tipo Spar. Fonte: [Sá-2006]. 
Como já apontado, a vazão volumétrica é sensível às condições de pressão e 
temperatura e deve ser relatada nas condições de referência [Inmetro,2013]. Assim, 
qualquer medição realizada em condições diferentes à padrão de medição deve ser 
calculada e relatada na mesma. Este cálculo é feito por meio da equação de estado 
do fluido objeto da medição, que estima qual é a massa específica na condição 
padrão de medição (referência) e na condição medida.  
Levando-se em conta que a vazão mássica é a mesma em ambas as condições, 
aplica-se, então, a relação: 
 mr r m m r m
r
q q q qρρ ρ
ρ
⋅ = ⋅ ⇒ = ⋅  (1.1) 
onde !! e !! são as vazões volumétricas nas condições de referência e medida, 
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respectivamente, ao passo que !! e !! são as respectivas massas específicas. 
Relatar a vazão volumétrica nas condições de referência utilizando a Equação (1.1) 
como meio de correção da medição realizada em outra condição termina por 
introduzir uma fonte de incerteza não diretamente relacionada à medição, mas à 
forma de relatar a medição feita. Acontece que, além da incerteza relativa à medição 
propriamente dita (dos instrumentos, por exemplo), deve-se considerar, também, a 
incerteza das massas específicas. Mesmo no caso em que esta propriedade seja um 
dos resultados da própria medição de vazão, também deverá ser corrigida para as 
condições de referência.    
A correção da medição de vazão original para as condições de referência é um 
procedimento já há muito utilizado. No entanto, as condições de medição no fundo 
do mar, onde as pressões são muito mais altas, são consideradas extremas e estão 
muito distantes da condição de referência, dificultando a previsibilidade das 
equações de estado. É que as equações de estado mais simples são precisas para 
certas faixas de pressão e temperatura [Staudt-2010] e, algumas vezes, também são 
restritas a algum estado da mistura (gasoso, líquido ou líquido saturado) [Span-
2001]. Assim, torna-se necessário avaliar melhor o que pode ocorrer quando as 
condições medidas são muito diferentes das condições de referência. 
Para a medição de vazão, a equação de estado de uma mistura de substâncias 
pode ser entendida como um processo em que os dados de entradas são as 
condições medidas e as respectivas propriedades. As propriedades nas condições 
de referência compõem os dados de saída do processo. É importante compreender 
que as variáveis de entrada do processo têm uma incerteza associada, de modo que 
as variáveis de saída do processo também terão uma incerteza associada.  
São exemplos de incerteza das variáveis de entrada e, portanto, fontes de incerteza 
das variáveis de saída:  
- A incerteza da medição de pressão e temperatura; 
- A incerteza associada à composição da mistura; 
- A incerteza associada à própria medição de vazão. 
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Ademais, é importante considerar a incerteza relativa à própria equação de estado, 
que prevê as propriedades com incerteza associada, sem falar em possível erro.  
A Figura 1.2 apresenta esquematicamente o processo. No modelo desenvolvido as 
variáveis de entrada são tomadas como variáveis aleatórias. Consequentemente, as 
variáveis de saída também serão variáveis aleatórias. Algumas variáveis de pro-
cesso, como equilíbrio de fases e variação dinâmica de estado termodinâmico (em 
vez de variação quase estática), são consideradas como variáveis não controladas. 
 
Figura 1.2: Diagrama esquemático da avaliação do efeito da equação de estado na incerteza de 
medição de vazão nas condições de referência. 
Deve-se levar em conta que: 
- A medição de vazão envolve, em boa medida, a modelagem da dinâmica do 
escoamento. Portanto, a medição volumétrica refere-se à medição nas condições 
do processo, ou seja, nas condições do escoamento em que se ocorreu a 
medição, chamada de condições de medição. 
- A incerteza da vazão volumétrica relatada nas condições de medição envolve as 
variáveis da dinâmica do escoamento tomadas naquelas condições como, por 
exemplo: pressão ou diferencial de pressão, temperatura, velocidades, área ou 
diâmetro, entre outros. 
- Ocorre que, para fins comerciais e tributários, a vazão volumétrica deve ser relatada 
em condições, via de regra, diferentes das condições de medição, a fim de que as 
medições sejam sempre comparáveis, especialmente nos fluidos compressíveis. 
Este estado termodinâmico padronizado em que deve ser relatada a medição de 
vazão volumétrica é chamada “condição de referência”. 
EQUAÇÃO 
DE ESTADO 
( ),i iµ σ ( ),o oµ σ
( ),p pµ σ
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- A medição originalmente realizada nas condições de medição é relatada nas 
condições de referência levando-se em conta o diagrama PVT do fluido medido. 
- No entanto, o próprio diagrama PVT é afetado por incertezas. Dessa forma, a 
incerteza da medição a ser relatada nas condições de referência não é apenas o 
resultado da propagação das incertezas avaliadas nas condições de medição. O 
processo de relatar a medida nas condições de referência gera novas fontes de 
incertezas, foco deste trabalho. 
- Novas fontes de incertezas podem estar relacionadas, por exemplo, à 
composição do fluido e às variáveis consideradas nas equações de estado.  
- Ainda no escoamento, a variação de estados termodinâmicos pode envolver 
mudança de fases (condensação de frações mais pesadas e vaporização de frações 
mais leves). A possibilidade de mudança de fase deve ser levada em conta tanto 
na técnica de medição aplicada quanto na hora de relatar esta medição. 
- No escoamento de uma mistura de substâncias, além do comportamento de cada 
uma delas individualmente, deve-se considerar a possibilidade de dissolução de uma 
fase em outra, o que leva à necessidade de uma análise mais acurada a envolver 
a termodinâmica da mistura. É de se esperar que as incertezas do diagrama PVT da 
mistura sejam maiores que aquelas que envolvem cada substância individualmente, 
dada a quantidade maior de fontes de incerteza. Como o objetivo final do trabalho é 
abordar a medição multifásica, tal fonte de incerteza não pode ser desconsiderada. 
- Reconhecida a importância das fontes de incerteza associadas ao diagrama PVT 
da mistura escoada, o trabalho tem como meta analisar a participação desta 
incerteza na incerteza total da medição de vazão volumétrica, relatada nas 
condições de referência, mas realizada em condições muito diferentes, como 
ocorre nas medições multifásicas realizadas no fundo do mar. 
Existe, portanto, um extenso campo a explorar para uma melhor avaliação da 
incerteza de medição de fluidos multifásicos, especialmente em relação à medida 
relatada em base volumétrica e em certa condição de referência. Conhecer um 
pouco mais esta avaliação é a principal motivação do trabalho. 
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1.2 Objetivos do Trabalho 
O objetivo geral do trabalho é analisar como a variabilidade das condições de 
medição (pressão, temperatura e composição) podem afetar a variabilidade da 
medição relatada nas condições de referência. Discute-se também como algumas 
variantes do processo nas condições de medição podem afetar o resultado da 
medição relatada nas condições de referência. Neste caso, porém, não há análise 
quantitativa. 
Os objetivos específicos são apontados a partir da Figura 1.3, uma modificação da 
Figura 1.2, que visa evidenciar tais objetivos. 
 
Figura 1.3: Variáveis de entrada selecionadas para esta dissertação. 
São objetivos específicos do trabalho: 
- Avaliar a contribuição da incerteza da pressão e da temperatura (condições de 
medição) na incerteza da medição de vazão volumétrica relatada nas condições 
de referência; 
- Avaliar a contribuição da incerteza da composição do gás natural na incerteza da 
medição de vazão volumétrica relatada nas condições de referência; 
- Discutir, com base na literatura técnico-científica disponível, como algumas 
variantes do processo nas condições de medição podem afetar o resultado da 
medição relatada nas condições de referência. 
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1.3 Revisão Bibliográfica 
1.3.1 Modelos Termodinâmicos para o Gás Natural 
A predição das propriedades termodinâmicas do gás natural é de fundamental im-
portância para o controle de processos, projeto de equipamentos e a modelagem do 
equilíbrio de fase das misturas de gás natural [Dauber-2012]. Uma maneira de 
expressar o comportamento termodinâmico em linguagem matemática é a utilização 
das chamadas Equações de Estado (Equations of State - EOS) [Valderrama-2003].  
As EOS são capazes de descrever o estado termodinâmico de um fluido, da mistura 
de fluidos e também o comportamento destes no equilíbrio líquido-vapor (ELV). 
Ainda prediz, de forma precisa, as propriedades termodinâmicas de um fluido para 
uma extensa faixa de temperatura, pressão e composição das fases líquida e vapor 
[Bertotto-2013, Staudt-2010].  
A indústria de gás natural permite que diferentes tipos de EOS sejam aplicadas em 
suas previsões. Sua escolha depende da região do espaço termodinâmico onde o 
cálculo das propriedades é requerido. Por exemplo: na fase vapor, a equação de 
estado cúbica de Peng e Robinson (1976) apresenta boa precisão. No entanto, para 
o cálculo de propriedades da relação ! - ! - ! na fase líquida, uma descrição precisa 
pode ser obtida por equações que apresentam faixas bem restritas de temperatura, 
pressão e composição [Bertotto-2013]. Kunz et al. [Kunz-2007] alerta sobre 
inconsistências que podem ocorrer quando existe mais de uma fase, ou seja, no 
cálculo de equilíbrio de fases. 
Dentre as diversas famílias de modelos termodinâmicos, as EOS cúbicas são 
amplamente comercializadas devido a sua simplicidade matemática e por fornecer 
valores satisfatórios para faixas de temperatura e pressão usualmente requeridas no 
cálculo de propriedades termodinâmicas. Nas últimas décadas, o crescente uso de 
recursos computacionais e softwares de simulação de processos, impulsionaram o 
aperfeiçoamento e desenvolvimento de modelos termodinâmicos. 
A equação AGA-DC92, desenvolvida por Starling e Savidge (1992), é considerada a 
equação de estado padrão para o cálculo de propriedades termodinâmicas do gás 
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natural na fase gasosa [AGA-1992]. No entanto, há uma EOS mais recente que visa 
suprir suas deficiências. Fruto de um projeto de cooperação internacional, ela foi 
desenvolvida a partir da expansão da EOS GERG-2004 e é denominada GERG-
2008 [Kunz-2012]. Trata-se de uma relação termodinâmica fundamental multipara-
métrica de base empírica válida em qualquer combinação arbitrária ou concentração 
[Kunz-2007].  
Em estudos recentes, Bertotto [Bertotto-2013] e Baladão [Baladão-2015] avaliaram a 
precisão do cálculo de propriedades termodinâmicas através do modelo GERG-2008 
e compararam os resultados obtidos com dados experimentais de misturas 
envolvendo o gás natural e resultados obtidos a partir da tradicional EOS de Peng-
Robinson. 
1.3.2 Incerteza de Medição e Simulação Monte Carlo 
Desde o final do século XX vem crescendo a preocupação com a investigação científica 
da incerteza da medição, especialmente com a identificação de fontes de incerteza e 
de métodos a quantificá-la de forma mais precisa [Kirkup-2006]. A preocupação com 
a melhor quantificação da incerteza de medição de vazão acompanhou essa tendên-
cia [Upp-2002], sendo importante o papel das novas tecnologias, como a medição 
ultrassônica e a medição multifásica [Zheng-2014], bem como a necessidade de 
estimar com menor incerteza a emissão de grandes quantidades de poluentes 
(especialmente gases de efeitos estufa) por questões ambientais e tributárias [Levon-
2015, TCEQ-2004]. 
A medição de vazão por meio de técnicas que levam em conta certas propriedades 
termodinâmicas, como a velocidade do som na medição ultrassônica, leva naturalmente 
à necessidade de incorporar à técnica de medição alguma equação de estado, ainda 
que muito simples. Foi o que ocorreu, por exemplo, com a medição ultrassônica de gás 
[Lunde-2001].  
Com o aumento sem precedentes do preço do petróleo na passagem dos séculos 
XX e XXI, e com o aumento das restrições regulatórias, a exigência de melhor 
desempenho das equações de estado aplicadas à medição de vazão foi natural 
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[Watson-2000]. Com o advento da medição multifásica, em que o uso das equações 
de estado é ampliado para prever um maior número de parâmetros, a exigência de 
melhor desempenho das EOS só fez aumentar [NFOGM-2005]. 
A avaliação do mensurando a partir de informações variadas, com a aplicação de 
procedimentos cada vez mais complexos e indiretos, aumentou significativamente a 
avaliação da incerteza da medição, levando à necessidade, em algumas situações, 
de avaliar a incerteza por meio de simulações computacionais [Kacker-2007]. 
Diversos autores abordam a avaliação da incerteza de medição por meio de 
simulações computacionais. Xintao et al. [Xintao-2000], por exemplo, aborda o uso 
de algoritmos de lógica nebulosa para avaliar a incerteza de medição quando o 
conhecimento sobre a função densidade de probabilidade das variáveis envolvidas 
for escasso. Ferrero [Ferrero-2004], avançando nesta direção, aplicou um algoritmo 
baseado em lógica nebulosa randômica para avaliar a dinâmica da incerteza de 
medição em sistemas de processamento digital de sinais. 
Papadopoulos [Papadopoulos-2001] avaliou a aplicação da simulação Monte Carlo 
na avaliação da incerteza de medição e aponta que o método, além de ser 
completamente compatível com os métodos convencionais de avaliação da 
incerteza de medição, permite avaliar melhor a incerteza de sistemas não lineares, 
por exemplo, levando melhor em conta as correlações entre as variáveis. Iooss 
[Iooss-2002] avalia, por meio de simulações computacionais, a influência das 
alterações do perfil de velocidade e da turbulência na incerteza de medição de 
vazão ultrassônica por tempo de trânsito. 
Farrance e Frenkel [Farrance e Frenkel-2012] revisaram a aplicação da metodologia 
ISO-GUM para propagação de incerteza por meio de relações funcionais e, mais 
recentemente, revisaram a aplicação da simulação Monte Carlo para relações 
funcionais estabelecidas de forma empírica [Farrance-2014]. 
Na bibliografia brasileira os seguintes trabalhos foram destacados: 
- A revisão sobre a avaliação de incerteza de medição realizada por Couto et al. 
[Couto-2013] é aplicada como guia no presente trabalho. 
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- O trabalho de Oliveira et al. [Oliveira-2009] sobre a confiabilidade metrológica de 
variáveis elétricas de células combustíveis, feita por meio de simulação Monte Carlo. 
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1.4 Organização da Dissertação 
Além do capítulo introdutório, a dissertação é composta de outros quatro capítulos, 
como se explana:  
- O capítulo 2 apresenta algumas equações de estado utilizadas para a previsão 
de propriedades de substâncias, especialmente a massa específica, em diversos 
estados termodinâmicos. 
- O capítulo 3 descreve o processo aplicado para a simulação Monte Carlo 
envolvendo as duas equações de estado selecionadas, a saber: a equação de 
estado de Peng-Robinson, já clássica no meio industrial, e a equação de estado 
GERG-2008, recente e resultado de um grande projeto de cooperação 
internacional. 
- Já o capítulo 4, sintético por sua natureza e propósito, apresenta os resultados 
da simulação Monte Carlo e comentários sobre outras fontes de incerteza não 
capturadas pela simulação. 
- O capítulo 5, por fim, condensa as conclusões do trabalho, destacando sua 
análise final e proposições para trabalhos futuros.  
2 Equações de Estado para o Gás Natural 
Existe um grande leque de equações de estado para 
descrever o comportamento de substâncias puras ou 
misturas para a fase gasosa. Verificam-se desvios 
significativos quando na previsão de propriedades 
da fase líquida. Este capítulo apresenta, com base 
na literatura disponível, algumas equações de estado 
comumente utilizadas no cálculo das propriedades 
termodinâmicas para o gás natural. 
2.1 Equações de Estado  
Diversos problemas de engenharia e aplicações em geral envolvem a necessidade 
de predizer propriedades de uma dada substância na fase líquida e/ou gasosa, 
sejam elas puras ou misturas. É importante ressaltar que a escolha da equação de 
estado é restrita à região do espaço termodinâmico onde a estimativa das 
propriedades é requerida. A determinação das propriedades termodinâmicas pode 
ser obtida a partir da aplicação de uma equação de estado que retrate o 
comportamento da substância (ou mistura) para as condições pré-estabelecidas de 
pressão, volume específico e temperatura.  
De acordo com Moran e Shapiro [Moran-2011], a relação !!-!!!-!! pode ser expressa 
de diferentes formas: existem representações tabulares, como as tabelas de vapor; 
representações gráficas, como nos diagramas de superfície !!-!!!-!! e do fator de 
compressibilidade; e formulações analíticas, chamadas de equações de estado, 
particularmente convenientes para a realização das operações matemáticas 
necessárias ao cálculo de !, ℎ, ! e outras propriedades termodinâmicas.  
O modelo termodinâmico mais simples presente na literatura é o modelo da equação 
de estado de gás perfeito (Z = 1). Este modelo fornece uma aproximação aceitável 
em muitos estados, incluindo os estados em que a pressão é baixa em relação à 
pressão crítica e/ou a temperatura é alta em relação à temperatura crítica da 
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substância em estudo. No entanto, em muitos outros estados, a equação de estado 
de gás perfeito fornece uma aproximação pouco realística.  
O desvio do comportamento da substância considerada em relação ao gás ideal é 
medido pelo fator de compressibilidade Z, dependente da pressão e temperatura. 
Para este caso, a pressão do gás pode ser calculada com a Equação (2.1) e sua 
massa específica pela Equação (2.2):  
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 (2.2) 
Mais de 100 equações de estado foram desenvolvidas na tentativa de melhorar a 
equação de estado de gás perfeito. Moran e Shapiro [Moran-2011] explicam que 
essas equações não são muito fundamentadas em aspectos da física básica e 
apresentam, em sua maioria, um caráter empírico. O domínio de aplicabilidade 
dessas equações é frequentemente indicado pela indicação do intervalo de pressão, 
ou massa específica, no qual se espera que a equação represente fielmente o 
comportamento !!-!!!-!!. 
As equações de estado mais difundidas e empregadas na indústria são a AGA8-
DC92, equação de estado baseada na composição (compositional equation of state), 
Soave-Redlich-Kwong (SKR) e Peng-Robinson (PR), equações cúbicas de estado e 
a equação de Benedict-Webb-Rubin-Starling (BWRS), que se trata de uma 
modificação da equação de Benedict-Webb-Rubin (BWR). Nas seções a seguir, será 
feita uma breve apresentação destas equações, descrevendo-as sucintamente e 
apontando suas principais características. 
2.2 Equação de Soave-Redlich-Kwong (SRK)  
A equação SRK foi proposta por Soave em 1972 como um melhoramento da 
equação de Redlich-Kwong (RK), introduzida em 1949. Tsonopoulos e Heidman  
[Tsonopoulos-1985] alegaram que a modificação tornou-se necessária pois a 
Equação de Soave-Redlich-Kwong (SRK) 32 
equação RK foi criada com o intuito de prever propriedades de moléculas pequenas 
e não polares na fase de vapor. No entanto, a equação RK se comporta de forma 
pouco confiável no que se diz respeito à fase líquida e, assim, não pode ser aplicada 
para calcular com precisão equilíbrios líquido-vapor.   
A equação SRK relaciona a pressão com a temperatura e o volume específico molar 
(! = !/!), os parâmetros !(!) e ! dependem da pressão crítica !!, temperatura 
crítica !! e fator acêntrico !. SRK é expressa da seguinte forma [Soave-1972]: 
 p =
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−
a (T )
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 (2.3) 
Os parâmetros !(!) e ! são calculados a partir de parâmetros das substâncias puras: 
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Nas equações supracitadas, !" representa o número de componentes do sistema, ! 
representa o número de mols da mistura, !!!"# é a pressão de saturação e !!" = ! !!" 
é a temperatura reduzida do componente !.  
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O termo !!" representa um parâmetro de interação binária entre os componentes  ! e ! 
e, tem como função corrigir os desvios da idealidade apresentados por cada par de 
componentes da mistura. Sua determinação deve ser feita para cara par de componen-
tes utilizando dados experimentais de equilíbrio do sistema binário correspondente. 
A equação para o fator de compressibilidade ! !,!  pode ser obtida igualando-se as 
Equações (2.2) e (2.3). Trata-se de um polinômio cúbico, Equação (2.10), que gera 
três raízes reais ou imaginárias. De acordo com Pratt [Pratt-2001], a teoria de 
equilíbrio de fases determina que o fator de compressibilidade para vapor corresponde 
à maior raiz real encontrada. Já a fase líquida corresponde à menor raiz real encontrada. 
A outra raiz encontrada não apresenta significado físico.   
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Desde que foi proposta, SRK estabeleceu-se entre as mais utilizadas em simulação 
e modelagem termodinâmica de processos pela indústria em geral, juntamente com 
a equação de Peng-Robinson [Pratt-2001]. O fato dessas equações apresentarem 
forma polinomial e natureza cúbica com relação ao volume, explica em grande parte 
sua popularidade, considerando sua relativa facilidade de resolução. 
2.3 Equação de Peng-Robinson (PR) 
A equação de Peng-Robinson [Peng-1976] foi apresentada em 1976 como um 
melhoramento da equação de Soave-Redlich-Kwong. PR e SRK apresentam formas 
semelhantes, tendo como principal diferença o conjunto de dados que foram utilizados 
para gerar os parâmetros. Hawley e George [Hawley-2013] apontam que os 
parâmetros de cálculo da equação SRK foram gerados a partir de dados coletados 
antes de 1950, enquanto que a equação PR possui parâmetros baseados em dados 
compilados no início dos anos 1970. PR é expressa da seguinte maneira: 
 p =
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−
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Os parâmetros !(!), ! e !! são calculados a partir das equações (2.4), (2.5) e (2.6), 
já vistas, e:  
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O fator de compressibilidade ! !,!  pode ser obtido de forma análoga ao fator de 
compressibilidade de SRK: 
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Klimeck et al. [Klimeck-1996] apontou limitações na formulação de PR em aplicações 
que exigem alta precisão na previsão das propriedades termodinâmicas. Seus 
resultados demonstram que, para o gás natural, PR apresenta deficiências na 
descrição das propriedades térmicas e caloríficas da região homogênea e na massa 
específica de líquido saturado. Em contrapartida, para o cálculo das pressões de 
vapor e composição da fase de equilíbrio de misturas, o uso das equações de 
estado cúbicas, tanto PR quanto SRK, é confiável. A superioridade na aplicação de 
uma em relação a outra varia de acordo com o sistema em estudo e com as 
condições operacionais empregadas. 
2.4 Equação de Benedict-Webb-Rubin-Starling (BWRS) 
A equação de Benedict-Webb-Rubin-Starling aparece como a modificação da primeira 
equação de Benedict, Webb e Rubin, publicada em 1940. BWRS tem como vantagem 
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sobre SRK e PR o fato de ser válida para as fases gasosa e líquida e, ainda, a disponi-
bilidade dos coeficientes para diversas misturas de hidrocarbonetos. 
De acordo com Modisette [Modisette-2000], BWRS é muito utilizada em simulações 
de gasodutos com hidrocarbonetos de alta massa específica ou com condensação. 
Ainda, é preciso um cálculo interativo para determinar a massa específica, pois a 
mesma encontra-se implícita na equação. 
A equação de BWRS é descrita por: 
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(2.16) 
onde os coeficientes !!, !!, !!, !!, !!, !!, !!, !!, !!, ! e ! são determinados 
empiricamente.  
2.5 Equação AGA08-DC92 
A equação de estado AGA08-DC92 de Starling e Savidge (1992), publicada pela 
American Gas Association, é utilizada para calcular o fator de compressibilidade, Z, e a 
massa específica do gás natural, onde os parâmetros de entrada são: temperatura, 
pressão e as composições dos elementos presentes no gás.  
A norma é válida apenas para a fase gasosa e pode ser aplicada a uma faixa de 
temperatura de 143 K a 673 K à pressões de até 280 MPa, não sendo totalmente 
confiáveis nas condições denominadas extremas. A AGA08-DC92 é constituída 
basicamente por dois métodos: o método detalhado de caracterização (detail 
characterization method) e o método grosseiro (gross characterization method). 
O método grosseiro, por sua simplicidade, é recomendado para o cálculo do fator de 
compressibilidade e da massa específica quando a faixa de temperaturas é de 273 K 
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a 328 K sob pressões de até 8,3 MPa. Este método é descrito por: 
 21 mix mixp R T B d C dρ " #= ⋅ ⋅ + +% &  (2.17) 
onde !!"# e !!"# são o segundo e terceiro coeficiente virial da mistura, que não 
considera a composição detalhada, respectivamente.  
Em contrapartida, quando há necessidade de utilizar uma equação mais abrangente 
e/ou com menor grau de incerteza, o uso do método detalhado de caracterização 
torna-se apropriado. A Tabela 2.1 demonstra as faixas e incertezas típicas deste 
método [AGA-1992]. 
Tabela 2.1: Faixas de aplicação do método de caracterização detalhado. 
Temperatura (K) Pressão (MPa) Incerteza (%) 
265 ≤ T ≤ 335 0 ≤ ! ≤ 12 ≤ 0,1 
213 ≤ T ≤ 265 ou 335 ≤ T ≤ 393 0 ≤ ! ≤ 12 ≤ 0,3 
213 ≤ T ≤ 393 12 ≤ ! ≤ 17 ≤ 0,3 
143 ≤ T ≤ 213 ou 393 ≤ T ≤ 473 0 ≤ ! ≤ 17 ≤ 0,5 
143 ≤ T ≤ 473 17 ≤ ! ≤ 70 ≤ 0,5 
143 ≤ T ≤ 473 70 ≤ ! ≤ 140 ≤ 1,0 
Fonte: Adaptado de American Gas Association [AGA-1992]. 
O método detalhado de caracterização é descrito como: 
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onde ! é o segundo coeficiente virial, !!∗ são os coeficientes que são função da 
composição e !!, !!, !!, !! são constantes do método detalhado.   
Os coeficientes e constantes abordadas neste tópico, bem como o algoritmo para 
solução das Equações (2.17) e (2.18), encontram-se detalhados na AGA08-DC92 
[AGA-1992].  
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2.6 Equações GERG-2004 e GERG-2008 
A equação de estado AGA08-DC92 de Starling e Savidge (1992) é conhecida por 
ser bastante precisa para o cálculo de propriedades termodinâmicas do gás natural 
em certas condições de origem, apresentando incerteza menor ou igual a 0,1% 
quando 265 K ≤ T ≤ 335 K e 0 ≤ ! ≤ 12 MPa. No entanto, Kunz e Wagner [Kunz-
2006] ressaltam que esta equação apresenta deficiências significativas com relação 
à faixa de aplicação (sendo válida somente para a fase gasosa), na incerteza das 
propriedades termodinâmicas do gás natural em baixas temperaturas e altas 
pressões e, nas misturas de composição incomum. Assim, tornou-se necessário 
desenvolvimento de uma nova equação de estado. 
O desenvolvimento da equação de estado, denominada GERG-2004 [Kunz-2007], 
recebeu o suporte da German Technical and Scientific Association for Gas and Water - 
DVGW e de empresas Europeias membros da GERG (Groupe Européen de Recherches 
Gazières). A GERG-2004 pode ser aplicada em amplas faixas de temperatura, 
pressão e composição, sendo válida para as fases gasosa e líquida, para a região 
supercrítica e para o cálculo de equilíbrio líquido-vapor (ELV). 
A equação de estado GERG-2004 representa uma relação termodinâmica funda-
mental multiparamétrica de base empírica baseada no modelo de mistura de fluidos 
e expressa na forma reduzida de energia livre de Helmholtz, ! = !/!", como função 
da massa específica !, temperatura ! e da composição ! da mistura [Kunz-2006]. O 
cálculo das propriedades termodinâmicas de misturas multicomponentes através 
desta equação é fundamentado em equações desenvolvidas para misturas binárias.  
Kunz e Wagner [Kunz-2006] apresentam a estrutura da GERG-2004 como: 
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Como observado na Equação (2.19), é necessário combinar três elementos para 
configurar um modelo de mistura multi-fluidos, sendo a primeira parcela de gás 
perfeito, !!; a segunda parcela de contribuição das substâncias puras dos 
componentes envolvidos, !!!!!! !, !!!!! ; e uma outra parcela, abrangendo as 
funções de desvio, Δα!"! (!!!!!!!!!!!! !, !, !).  
Kunz e Wagner [Kunz-2012] complementam que esta equação é capaz de abranger 
misturas que consistem de até 18 componentes, listados na Tabela 2.2. 
Tabela 2.2: Componentes considerados no desenvolvimento da GERG-2004. 
Metano Isobutano Hidrogênio 
Nitrogênio n-Pentano Monóxido de Carbono 
Dióxido de Carbono Isopentano Água 
Etano n-Hexano Oxigênio 
Propano n-Heptano Argônio 
n-Butano n-Octano Hélio 
Nota: Os campos em amarelo representam os principais hidrocarbonetos do gás natural, os 
campos em vermelho, outros hidrocarbonetos e os campos em azul, outros componentes. 
Fonte: Adaptado de Kunz e Wagner [Kunz-2012]. 
Desde sua publicação, a equação de estado GERG-2004 continuou sendo foco de 
pesquisas e desenvolvimento. Em 2008, Kunz e Wagner [Kunz-2012] apresentaram 
a GERG-2008 como uma expansão da GERG-2004 que, em adição aos 18 componentes 
considerados no desenvolvimento da GERG-2004, também considera outros três 
componentes (n-nonano, n-decano e sulfeto de hidrogênio). Estes componentes 
adicionais compõem os 21 componentes listados na Tabela 2.3. 
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Tabela 2.3: Lista dos 21 componentes do gás natural e as equações de estado de misturas para o 
modelo GERG-2008. 
Substância Pura Referência para a Equação de Estado 
Faixa de Validade N° de 
Termos Temperatura (K) Pressão (MPa) 
C
om
po
ne
nt
es
 
P
rin
ci
pa
is
 Metano Klimeck (2000) 90 a 623 300 24 
Nitrogênio Klimeck (2000) 63 a 700 300 24 
Dióxido de Carbono Klimeck (2000) 216b a 900 300 24 
Etano Klimeck (2000) 90 a 623 300 24 
C
om
po
ne
nt
es
 S
ec
un
dá
rio
s 
Propano Span e Wagner (2003) 85 a 623 100 12 
n-Butano Span e Wagner (2003) 134 a 693 70 12 
Isobutano Span e Wagner (2003) 113 a 573 37 12 
n-Pentano Span e Wagner (2003) 143 a 573 70 12 
Isopentano Lemmon e Span (2006) 112 a 500 35 12 
n-Hexano Span e Wagner (2003) 177 a 548 100 12 
n-Heptano Span e Wagner (2003) 182 a 523 100 12 
n-Octano Span e Wagner (2003) 216 a 548 100 12 
n-Nonano Lemmon e Span (2006) 219 a 600 800 12 
n-Decano Lemmon e Span (2006) 243 a 645 800 12 
O
ut
ro
s 
co
m
po
ne
nt
es
 Hidrogênio Kunz et al. (2007) 14 a 700 300 14 
Oxigênio Span e Wagner (2003) 54 a 303 100 12 
Monóxido de Carbono Lemmon e Span (2006) 68 a 400 100 12 
Água Kunz et al. (2007) 273 a 1273 100 16 
Sulfeto de Hidrogênio Lemmon e Span (2006) 187 a 760 170 12 
Hélioc Kunz et al. (2007) 2,2 a 543 100 12 
Argônio Span e Wagner (2003) 83 a 520 100 12 
Fonte: Kunz e Wagner [Kunz-2012] 1. 
 
 
                                            
1  As referências tabeladas correspondem às equações para a parte residual da energia livre de Helmholtz 
das substâncias puras consideradas. Para todos os componentes, as equações de Jaeschhke e Schley 
(1995), para a capacidade de calor isobárica no estado do gás perfeito, foram aplicadas para se obter a 
expressão da energia livre de Helmholtz do gás perfeito. b A equação pode ser extrapolada até 90 K a partir 
da temperatura do ponto triplo. c Representa Hélio-IV. O limite de temperatura inferior à equação de 
estado é o ponto λ em que ocorre a transição de hélio I para hélio II. 
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Kunz e Wagner [Kunz-2012] ressaltam que, a GERG-2004 e GERG-2008 possuem 
a mesma formulação matemática e produzem basicamente os mesmos resultados, 
diferenciando-se somente na abrangência de componentes disponíveis para a 
composição, ou seja, no número de termos de cada parcela presente na equação. 
Desta forma, pode-se considerar que ambas possuem o mesmo intervalo de 
validade e estimativas de desvio. 
A faixa de validade completa do modelo é dividida em três regiões: a faixa de validade 
normal, a faixa de validade estendida e a extrapolação para temperaturas e pressões 
além da faixa de validade estendida. Já a estimativa de desvios para o desenvolvimento 
e avaliação da equação é baseada em dados experimentais encontrados na literatura. 
A faixa de validade normal da equação de estado GERG-2008 abrange as seguintes 
faixas de temperatura e pressão: 
90 K ≤ T ≤ 400 K ! ≤ 35 MPa 
Segundo Kunz e Wagner [Kunz-2012], o desvio da GERG-2008 para o cálculo da 
massa específica na fase gasosa é de 0,1% no intervalo de temperatura de 250 a 
450 K a pressões até 35 MPa. Essa estimativa de desvio abrange uma ampla faixa 
de composições diferentes de gases naturais, incluindo gases ricos em nitrogênio, 
dióxido de carbono, etano, hidrogênio e gases naturais que contêm frações 
relativamente altas de gás propano e hidrocarbonetos mais pesados.  
Para a fase líquida à pressões de até 40 MPa, o desvio da equação para a massa 
específica é cerca de 0,1% a 0,5% em muitas misturas binárias e multicomponentes. 
Além disso, o mesmo desvio é esperado no estado de líquido saturado para 
diferentes misturas na faixa de temperatura de 100 a 140 K. Neste intervalo, para 
muitas misturas, a comparação da massa específica experimental na fase líquida e 
estado de líquido saturado mostra que o desvio está na faixa de 0,1 a 0,3%. São 
observados desvios sistemáticos superiores a 0,3% para gases naturais com frações 
molares de dióxido de carbono de 0,14 ou mais [Kunz-2012]. 
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A faixa de validade estendida abrange as seguintes faixas de temperatura e pressão: 
60 K ≤ T ≤ 700 K ! ≤ 70 MPa 
O desvio da equação da massa específica na fase gasosa, a temperaturas e 
pressões fora da faixa normal de validade, está estimado em cerca de 0,2 a 0,5%. 
Baladão [Baladão-2015] afirma que para certas misturas, esta faixa de validade 
abrange temperaturas e pressões maiores que 700 K e 70 MPa, respectivamente. 
Os dados experimentais medidos fora da faixa normal de validade geralmente não 
permitem boas estimativas de desvio para outras propriedades termodinâmicas.  
Ainda, de acordo com Kunz e Wagner [Kunz-2012], a equação pode ser 
razoavelmente utilizada fora do intervalo de validade. Como, por exemplo, os dados 
de massa específica (com valores de desvio questionável) para certas misturas binárias 
são descritos com uma incerteza de ± 0,5 a 1% sob pressões de até 100 MPa. 
3 Estruturação da Simulação Monte Carlo 
Este capítulo apresenta a forma como foi conduzida 
a simulação Monte Carlo. O método aplicado é 
denominado método da propagação de distribuição. 
A partir de uma composição de gás natural típica, 
adotou-se uma variação das frações molares ao 
longo do tempo para simular o que ocorre no processo 
de produção de petróleo. Também foi levado em 
conta o fato de que a temperatura e a pressão nas 
condições de medição carregam suas incertezas. 
Ademais, aponta os motivos da escolha das EOS e 
suas vantagens e desvantagens. A validação dos 
modelos termodinâmicos finaliza o capítulo.  
3.1 Simulação Monte Carlo 
A Equação 1.1, reproduzida na Equação 3.1, é o ponto de partida para elaborar o 
procedimento da simulação Monte Carlo. Considerando que as condições de 
medição são caracterizadas pela pressão !! e pela temperatura !! e que as 
condições de referência envolvem a pressão !! e a temperatura !!, relatar, nas 
condições de referência, a medição de vazão volumétrica efetivamente realizada nas 
condições de medição, exige a seguinte operação: 
 mr r m m r m
r
q q q qρρ ρ
ρ
⋅ = ⋅ ⇒ = ⋅  (3.1) 
onde:  !! é a medição relatada nas condições de referência; !! é o resultado da medição realizada, obviamente, nas condições de medição; !! e !! são as respectivas massas específicas do fluido, em cada condição. 
É evidente que a massa específica e vazão são variáveis estatisticamente 
independentes, razão pela qual a incerteza de !! pode ser escrita na seguinte forma: 
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onde ! = !!!!  é a razão das massas específicas e as razões !!!!! , !!!!!  e !!!  são as 
respectivas incertezas relativas das variáveis envolvidas na operação.   
A parcela !!!!!  é a incerteza necessariamente relatada para o sistema de medição nas 
condições em que o sistema efetivamente opera. Logo, para os objetivos deste trabalho, 
esta é uma parcela conhecida e dispensa discussão. A parcela alvo do trabalho, e 
que compõe a incerteza do valor !!, relatado nas condições de referência, é !!! . 
Se o fluido medido for um gás perfeito puro, por exemplo, a razão ! pode ser 
computada facilmente pela relação PVT do gás perfeito. A obtenção da relação ! é 
um pouco mais complexa quando o fluido é uma mistura de gases com uma 
termodinâmica próxima a de um gás perfeito. É que, neste caso, ainda é possível, 
em muitos casos, ajustar uma relação funcional entre os estados termodinâmicos da 
condição de medição e da condição de referência. 
Contudo, quando o fluido medido não se comporta como um gás perfeito, caso da 
medição de vazão em altas pressões, a razão ! depende das previsões de massa 
específica feitas por equações de estado mais elaboradas, em geral disponíveis nos 
simuladores termodinâmicos. Neste caso, porém, o cálculo da parcela !!!  deve 
envolver uma discussão mais complexa, em boa parte tratada nesta dissertação. 
3.1.1 Definição das Variáveis de Entrada da Simulação Monte Carlo 
A variável de saída do modelo matemático simulado é a razão ! = !!!! , cuja distribuição 
de probabilidade se quer analisar. As variáveis !! e !! são estimadas pela equação 
de estado do fluido e dependem da pressão e da temperatura. A temperatura e a 
pressão de referência são fixadas por regulamento e, portanto, não tem incerteza. 
Por seu turno, a temperatura e a pressão das condições de medição são, de fato, 
medidas e, logo, têm uma incerteza associada. 
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Quando a medição de vazão ocorre em linhas de produção de gás natural, não há 
como garantir que a composição do fluido seja constante ao longo do tempo. 
Portanto, embora seja informada uma determinada composição química ao simu-
lador termodinâmico, considerada constante até nova atualização, a composição 
real medida varia ao longo do tempo. 
Uma forma simples de levar em conta esta variação, ao menos parcialmente, é 
considerar que a composição química informada ao simulador carrega uma 
incerteza, de forma que as previsões feitas pelo simulador carregam, além da 
incerteza da própria previsão da equação de estado, uma parcela de incerteza 
devida à variação da composição química. 
Em algumas situações práticas, o processo de medição de vazão também fornece, 
como resultado adicional, a medição de massa específica do fluido. Este caso não é 
alvo de investigação no presente trabalho. 
Assim, o processo de simulação proposto pode ser esquematicamente representado 
conforme a Figura 3.1. 
 
Figura 3.1: Diagrama esquemático para a simulação Monte Carlo. 
O simulador da equação de estado do fluido recebe como dados de entrada um 
conjunto de amostras de fluido, uma distribuição de pressão e uma distribuição de 
temperatura nas condições de medição. Como dado de saída correspondente a esta 
entrada, que pode ser ativada em diversas combinações, o simulador fornece como 
saída uma distribuição da massa específica nas condições de medição. 
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Processo semelhante é realizado para as condições de referência, apenas que, 
neste caso, a pressão e a temperatura são constantes. A distribuição da composição 
química é a mesma fornecida para as condições de medição. Uma vez obtidas as 
distribuições das massas específicas nas condições de medição e nas condições de 
referência, a simulação computacional da distribuição da razão das massas 
específicas é facilmente realizada. 
Operacionalmente, essas operações simulam o funcionamento de um computador 
de vazão, que estima a massa específica a partir das leituras dos transmissores de 
pressão e temperatura e a converte para as condições de referência, de acordo com 
a composição química e a equação de estado previamente configuradas. 
3.1.2 Sobre as Distribuições da Entrada: Diretrizes 
Uma vez que a pressão e a temperatura das condições de medição resultam de um 
processo de medição, estabelecer uma distribuição para estas variáveis não requer 
decisões de maior complexidade. Basta tomar a incerteza da medição da pressão e 
da temperatura e associá-la a uma distribuição de probabilidade conhecida. Levando 
em conta que o processo de medição destas variáveis envolve a interação de diversas 
outras variáveis, vamos associar a elas uma distribuição normal. 
Portanto, as distribuições de entrada para a temperatura e para a pressão da condição 
de medição serão normais, com as respectivas médias e respectivos desvios padrão. 
As médias serão consideradas os valores verdadeiros das variáveis, assumindo que 
os medidores não apresentam desvios sistemáticos em relação a eles. Os desvios 
padrão das distribuições serão computados a partir da incerteza dos medidores. Basta 
dividi-las pelo fator de abrangência a que estiverem associadas. O fator de abrangência 
mais comumente empregado na instrumentação industrial é 1,96, relativo a um grau 
de confiança de 95%. 
A distribuição da composição química é mais complexa. É que, neste caso, as 
distribuições devem ser estabelecidas para cada fração molar do fluido medido. 
Quando o fluido é monocomponente não pode haver variação da composição. 
Quando o fluido tem poucos componentes é mais fácil avaliar as correlações entre 
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as diversas frações molares para, a partir destas correlações, avaliar como a 
distribuição de uma fração molar pode influenciar a distribuição e outra fração molar. 
Se o fluido tiver apenas dois componentes, por exemplo, é claro que as frações 
molares são perfeitamente correlacionadas, pois a soma das frações deve sempre 
ser igual à unidade. No entanto, quando o fluido tem muitos componentes (no caso 
de gás natural adotado neste trabalho, são avaliadas dez espécies químicas 
distintas), como avaliar a influência da distribuição de uma fração molar sobre a 
distribuição das demais frações? 
É preciso compreender que uma descrição estatística completa de todas as frações 
parciais de um fluido com muitos componentes é muito trabalhosa, ao ponto de se tornar 
inviável, tão inviável quanto desnecessária quando se avalia a incerteza de medição por 
meio da simulação Monte Carlo. É que, modernamente, existem meios computacionais 
de compensar esta deficiência, exatamente o que se mostraria praticamente impôs-
sível no método de avaliação de incerteza convencional, situação na qual nos restaria 
aplicar hipóteses simplificadoras bem mais restritivas, como desprezar uma série de 
componentes, ou lançar mão de relações funcionais completamente empíricas, cujos 
efeitos sobre a incerteza também deveriam ser avaliados. 
Neste trabalho, que inicia os estudos do grupo de pesquisa nesta problemática da 
medição, lançaremos mão de algumas delimitações, feitas apenas para encaminhar 
os passos iniciais. As premissas iniciais são as seguintes:  
- A análise levará em conta composições de gás natural com dez componentes, a 
saber: metano, etano, propano, nitrogênio, dióxido de carbono, normal-butano, 
isobutano, normal-pentano, isopentano e hexano; 
- Como premissa, serão avaliadas três composições típicas de gás natural: 
o Composição típica 1: com fração de metano mais alta (95%); 
o Composição típica 2: com teor médio de metano (85%); 
o Composição típica 3: com teor de metano mais baixo (75%). 
- A incerteza de determinada fração molar será completamente coberta pelas incertezas 
das frações molares menores, de forma que, mesmo inalteradas as frações 
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maiores que ela, será possível uma variação possível, na prática, da composição 
do gás. No caso da incerteza levar à possibilidade de uma fração molar negativa (o 
que é impossível), a violação da regra ocorrerá preferencialmente nas frações 
menores, e na quantidade mínima necessária; 
- Se a distribuição de probabilidade de uma fração molar for uma variável aleatória 
contínua, de modo que a variável possa, matematicamente, assumir valores negativos, 
então a probabilidade desta ocorrência deverá ser desprezível (por ser desprezível na 
prática). Como critério de desprezível será adotada uma probabilidade de ocorrência 
menor que 0,01% será adotada por ora, para uma possibilidade remota de correção 
posterior; 
- A variabilidade da maior fração molar do gás natural, relativa ao metano, será tal que 
corresponda a uma incerteza de aproximadamente 1%, com grau de confiança de 95%; 
- Fixada a variabilidade da fração maior (metano), compatível com a incerteza de 1%, 
a variabilidade das demais frações será fixada, para cada distribuição de probabilidade 
avaliada, próxima do mínimo necessário para atender às demais condicionantes. 
A última condicionante pede uma justificativa adicional. Pode-se argumentar que os 
comportamentos podem ser muito diferentes na realidade. A ponderação que se faz é 
a seguinte: o que se busca por ora não é uma precisa reprodução da necessidade 
prática quanto à variabilidade das frações molares. Apenas se busca avaliar se, no 
processo de relatar a medição nas condições de referência, esta variabilidade se 
mostra relevante. Se ela se mostrar relevante quando tomada em patamar menor, 
será relevante, sem dúvida, quando seu patamar for mais elevado. Por isto se 
procura mitigá-la, por ora. 
Merece também um comentário particular a escolha de incerteza de 1% na fração de 
metano. É que possíveis comparações futuras exigirão uma contextualização mínima. 
Algum parâmetro deve ser fixado para esta comparação. Seria inviável, além de muito 
artificial, fixar a variabilidade, mesmo relativa, de todas as frações. Esta foi uma decisão 
necessária para iniciar os estudos, e adequada, julgou-se, para fixar uma base de 
comparação dos resultados obtidos por meio da simulação Monte Carlo. 
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3.1.3 Sobre as Distribuições da Entrada: Dados 
A Tabela 3.1 apresenta os parâmetros relativos à composição química do gás natural, 
a serem usados para gerar os respectivos dados de entrada da simulação Monte Carlo. 
Estão de acordo com as diretrizes apresentadas na seção 3.1.2. Naquela tabela, ! é 
média da variável, ! é o respectivo desvio padrão o subscritos ! e ! se referem às 
distribuições normal e uniforme, respectivamente. ∆ é a faixa de variação da distribuição 
uniforme, centrada na respectiva média. 
Deve-se chamar atenção para as informações relativas ao metano, cujas células 
estão sombreadas na tabela. A fração de metano é calculada a partir do fechamento da 
soma das frações molares em 100%, de modo que sua distribuição não é conhecida a 
priori, podendo apenas ser avaliada a posteriori. Assim, sua fração não tem a mesma 
distribuição das demais variáveis. No caso de as demais variáveis terem distribuição 
uniforme, por exemplo, a distribuição da fração do metano é semelhante àquela mostrada 
na Figura 3.2. É por esta razão que as informações sobre a fração de metano são 
mostradas em destaque. Como apontado, no caso da distribuição uniforme dão-se, 
para as demais frações, em vez o desvio padrão, a amplitude da respectiva faixa de 
variação. 
Tabela 3.1: Composições químicas avaliadas. 
Médias e desvios padrão da entrada da simulação Monte Carlo. 
COMPONENTE 
 COMPOSIÇÃO 01  COMPOSIÇÃO 02  COMPOSIÇÃO 03 
 ! !! !!  ! !! !!  ! !! !! 
Metano  95,00 0,4860 0,5210  85,00 0,4338 0,4587  75,00 0,3831 0,4070 
             
COMPONENTES  ! !! ∆!  ! !! ∆!  ! !! ∆! 
Nitrogênio  1,250 0,1840 0,7000  1,500 0,0925 0,3250  2,500 0,0815 0,3050 
Dióxido de Carbono  0,100 0,0240 0,1800  0,500 0,0450 0,1800  1,500 0,0400 0,1550 
Etano  3,000 0,4449 1,6000  9,000 0,3770 1,3500  11,00 0,3329 1,2250 
Propano  0,500 0,0592 0,4000  3,200 0,1865 0,7450  7,000 0,1645 0,6000 
Normal-Butano  0,030 0,0073 0,0550  0,250 0,0225 0,0850  0,800 0,0199 0,0800 
Isobutano  0,030 0,0073 0,0550  0,200 0,0054 0,0400  0,400 0,0048 0,0090 
Normal-Pentano  0,020 0,0049 0,0250  0,100 0,0054 0,0190  0,600 0,0049 0,0200 
Isopentano  0,020 0,0049 0,0250  0,100 0,0054 0,0190  0,500 0,0048 0,0100 
Hexano  0,050 0,0122 0,0900  0,150 0,0055 0,0200  0,700 0,3829 0,0400 
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Figura 3.2: Distribuição típica da fração de metano se as demais frações tiverem distribuição uniforme e a 
fração de metano for obtida pelo fechamento do balanço. 
Na Figura 3.2 as classes abrangem os intervalos indicados na Tabela 3.2. 
Tabela 3.2: Intervalo das classes da Figura 3.2. 
Classe Limite 
Inferior 
Limite 
Superior 
 Classe Limite 
Inferior 
Limite 
Superior 
 Classe Limite 
Inferior 
Limite 
Superior 
01 ... 93,6309  18 94,5250 94,5809  35 95,4750 95,5309 
02 93,6309 93,6868  19 94,5809 94,6368  36 95,5309 95,5868 
03 93,6868 93,7426  20 94,6368 94,6926  37 95,5868 95,6426 
04 93,7426 93,7985  21 94,6926 94,7485  38 95,6426 95,6985 
05 93,7985 93,8544  22 94,7485 94,8044  39 95,6985 95,7544 
06 93,8544 93,9103  23 94,8044 94,8603  40 95,7544 95,8103 
07 93,9103 93,9662  24 94,8603 94,9162  41 95,8103 95,8662 
08 93,9662 94,0221  25 94,9162 94,9721  42 95,8662 95,9221 
09 94,0221 94,0779  26 94,9721 95,0279  43 95,9221 95,9779 
10 94,0779 94,1338  27 95,0279 95,0838  44 95,9779 96,0338 
11 94,1338 94,1897  28 95,0838 95,1397  45 96,0338 96,0897 
12 94,1897 94,2456  29 95,1397 95,1956  46 96,0897 96,1456 
13 94,2456 94,3015  30 95,1956 95,2515  47 96,1456 96,2015 
14 94,3015 94,3574  31 95,2515 95,3074  48 96,2015 96,2574 
15 94,3574 94,4132  32 95,3074 95,3632  49 96,2574 96,3132 
16 94,4132 94,4691  33 95,3632 95,4191  50 96,3132 96,3691 
17 94,4691 94,5250  34 95,4191 95,4750  51 96,3691 ... 
 
3.1.4 Sobre a Composição dos Dados de Entrada 
A qualidade dos resultados de uma simulação Monte Carlo depende intrinsecamente 
da qualidade dos dados de entrada, de quão bem eles representam a tendência e 
variabilidade do caso real. Se as médias e variabilidades foram adequadamente ajusta-
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das, a qualidade dos resultados dependerá, então, de quão amplo é o conjunto de 
dados tomado como entrada, pois quanto mais ampla for a quantidade de amostras 
aleatoriamente geradas, maior a probabilidade de o universo ser reproduzido por elas. 
No caso desta dissertação o universo de entrada é dado pelas seguintes variáveis: 
- Pressão nas condições de medição (P); 
- Temperatura nas condições de medição (T); 
- Composição química do gás (C), desdobrada em suas dez frações molares. 
A pressão e a temperatura nas condições de referência não tem variabilidade associada, 
pois são referências estabelecidas por regulamento. O processo será representado pelo 
simulador da equação de estado do gás, sobre qual comentaremos adiante, e o resultado 
de saída da simulação é, como já dito, a razão de densidades ! = !!!!  e o maior 
interesse é avaliar sua incerteza relativa!∆!! , com um grau de confiança de 95%. 
Uma combinação de mais variáveis na entrada exigirá que uma maior quantidade de 
amostras aleatórias seja gerada, pois só o aumento deste número pode garantir uma 
maior probabilidade de que as diversas combinações sejam capturadas, inclusive os 
efeitos das possíveis correlações entre as variáveis. 
Os efeitos independentes de cada variável (P, T e C) sobre a razão ! á facilmente 
obtida quando duas das variáveis de entrada são mantidas constantes, variando-se 
aleatoriamente a outra. Pode-se também avaliar o efeito composto das variáveis 
duas a duas e, por fim, o efeito combinado das três variáveis em conjunto. Assim, foi 
estabelecido o seguinte: 
- Situação 01, dada pela variação da variável P, apenas: deve-se gerar ! valores de 
pressão, normalmente distribuídos em torno da pressão nas condições de medição 
(50 bar). Como a incerteza de medição da pressão é de 1%, a variabilidade é bem 
baixa, de modo que, neste caso, fixamos ! = 10!. 
- Situação 02, dada pela variação da variável T, apenas: a temperatura de medição é 
de 4ºC, com uma incerteza de 0,1ºC. O caso é bem semelhante ao da pressão, de 
modo que foi fixado, para esta situação, ! = 10! valores de temperatura, 
distribuídos normalmente em torno de 4ºC, com uma incerteza de 0,1ºC. 
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- Situação 03, dada pela variação da variável C, apenas: devido à quantidade de 
frações molares, com a consequente quantidade de combinações possíveis, 
fixamos ! = 10! valores de frações molares, fechando sua soma em 100%. 
- Situação 04, dada pela variação das variáveis P e T: serão gerados vetores 
independentes de dimensão 10! para ambas as variáveis. Depois, para a entrada 
do processo, serão sorteados aleatoriamente ! = 10! pares P-T das 10! 
combinações possíveis. 
- Situação 05, dada pela variação das variáveis P e C: serão gerados vetores 
independentes de dimensão 10! para a pressão e 10! para a composição. Depois, 
para a entrada do processo, serão sorteados aleatoriamente ! = 10! pares P-C 
das 10! combinações possíveis. 
- Situação 06, dada pela variação das variáveis T e C: serão gerados vetores 
independentes de dimensão 10! para a pressão e 10! para a composição. Depois, 
para a entrada do processo, serão sorteados aleatoriamente ! = 10! pares T-C das 10! combinações possíveis. 
- Situação 07, dada pela variação das variáveis P, T e C: serão gerados vetores 
independentes de dimensão 10! para a pressão e para a temperatura, e 5 ∙ 10!. 
Depois, para a entrada no processo, serão sorteados aleatoriamente ! = 10! pares 
P-T-C das 5 ∙ 10! combinações possíveis. 
Na verdade, a geração dos dados de entrada será feita uma única vez. Nas amostragens 
seguintes haverá apenas o sorteio, conforme o tamanho da amostra desejada, levando-
se em conta a distribuição de frequência entre as diversas classes do diagrama de 
frequência. A quantidade de dados iniciais será de 10! composições e 10! valores 
de pressão e temperatura. As 10! composições químicas, os 10! valores de pressão e 10! valores de temperatura serão divididos em 51 classes, de acordo com a média e 
variância. As amostragens, então, serão sempre feitas por sorteio entre estas classes, 
levando-se em conta a frequência de cada classe. Assim, pode-se garantir, embora 
com um número menor de amostras, que o conjunto representará sem tendência o 
universo da entrada. A Figura 3.3 ilustra esquematicamente este processo. 
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Figura 3.3: Esquema de composição da entrada do simulador para garantia da variabilidade. 
3.1.5 Influência do Tamanho da Amostra de Entrada 
Visando garantir a qualidade dos resultados da simulação Monte Carlo, avaliou ser 
necessário realizar um estudo a fim de observar o comportamento da variação da 
incerteza devido ao tamanho da amostra de entrada. Para isso, procedeu-se a 
simulação por 10 vezes a cada um dos número de pontos indicado na Tabela 3.2. 
A cada simulação, as amostras de entrada foram diferentes, embora resultantes da 
mesma distribuição. Por isto a incerteza relativa da saída varia. A amplitude 
corresponde à diferença entre os valores máximo e mínimo obtidos para a incerteza 
relativa. Nota-se que esta amplitude foi: 
- Inferior a um décimo por cento para 310n = ; 
- Inferior a cinco centésimos por cento para 410n = ; 
- Estratificar as variáveis em classes, conforme média e variância. 
- Gerar 106 valores de pressão, conforme distribuição estatística. 
- Gerar 106 valores de temperaturas, conforme distribuição estatística. 
- Gerar 107 composições, conforme distribuições estatísticas das frações molares. 
- Gerar amostras menores, conforme o caso, obedecendo sempre a frequência 
das classes para garantir a adequada variância da amostra. 
- Compor a entrada do processo, conforme cada caso, por meio de sorteio entre 
as amostras menores. 
- Simular a equação de estado para cada amostra sorteada como participante da 
entrada da simulação. As respectivas respostas do simulador da equação de 
estado comporão a saída. 
- Analisar a variância do conjunto de dados da saída. 
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- Inferior a um centésimo cento para 510n = ; 
- Inferior a um cinco milésimos por cento para n =106 . 
Justifica-se assim, a escolha do universo de entrada de n =10
6
 valores para a 
pressão e temperatura. 
Tabela 3.3: Incerteza relativa da massa específica nas condições de medição (%). 
 
Nota: Esta tabela se refere ao caso mais crítico, a saber: 75% de metano e distribuição uniforme das 
frações molares. 
3.2 Equações de Estado em Estudo 
Para realização deste estudo foram selecionados dois modelos termodinâmicos para 
serem implementadas no software interativo de alta performance MATLAB (MATrix 
LABoratory), versão R2013a (8.1.0). A implementação da tradicional equação de 
Peng-Robinson foi realizada com base na planilha “Thermodynamic Properties for 
Mixtures from the Peng-Robinson Equation of State” em Excel do Philip Savage 
[Savage-1995]. Já o código para o cálculo das propriedades termodinâmicas da 
GERG-2008 foi gentilmente disponibilizada pelo Mestre em Engenharia Química 
Luis Fernando Baladão [Baladão-2015].  
Ambas as equações são objeto de estudos científicos e apresentam uma série de 
vantagens e desvantagens, as quais são apresentadas a seguir. 
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3.2.1 Equação de Peng-Robinson 
A equação de Peng-Robinson é uma das preferidas para uso em simulações, 
cálculo das pressões de vapor e cálculo da composição da fase de equilíbrio de 
misturas devido a sua fácil implementação e baixo custo computacional exigido. 
Requerem ainda somente as propriedades críticas e fator acêntrico das substâncias, 
tornando-se adequada para sistemas binários e sistemas multicomponente. 
Klimeck [Klimeck-1996] aponta limitações na formulação de PR em aplicações que 
exigem alta precisão na previsão de propriedades termodinâmicas e, deficiências na 
descrição das propriedades térmicas e calorificas da região homogênea e na massa 
especifica de liquido saturado. 
Wei e Sadus [Wei-2000] explicam que apesar de PR prever satisfatoriamente a 
pressão de vapor dos componentes puros, o cálculo do volume molar ainda não é 
tão preciso, sendo sempre superestimado em relação a dados experimentais.  
3.2.2 Equação GERG-2008 
A equação de estado GERG-2008 foi formulada com o objetivo de ser aplicada em 
amplas faixas de temperatura, pressão e composição, sendo válida para as fases 
gasosa, líquida e para a região supercrítica. Além disso, a GERG-2008 considera 21 
componentes à lista dos possíveis componentes a serem considerados na compo-
sição em estudo. 
[Bertotto-2013] observou que, para misturas binárias nas regiões termodinâmicas de 
líquido e vapor, o modelo GERG-2008 mostra-se mais preciso que os valores calcu-
lados pelo modelo de PR. Para misturas multicomponentes os resultados obtidos 
pela GERG-2008 apresentaram desvios percentuais da mesma ordem e até maiores 
para algumas misturas quando comparado aos valores calculados por PR. Salientou 
ainda, que devido ao modelo GERG-2008 depender de uma série de parâmetros 
obtidos experimentalmente, o resultado pode ter sido influenciado pela quantidade 
de parâmetros utilizados. 
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Baladão [Baladão-2015] afirma em seu estudo que a equação de estado GERG-
2008 obtém menor desvio em relação aos dados experimentais, em termos de erro 
relativo percentual médio em comparação à equação de PR, tanto para o cálculo de 
pressão quanto da massa especifica para as fases líquidas (homogênea e no estado 
saturado) e gasosa. 
3.2.3 Validação dos Modelos Termodinâmicos 
Para validar os modelos termodinâmicos das equações de estado utilizadas, foram 
realizados testes considerando substância pura, no caso, metano, e duas outras 
composições multicomponentes de gás natural: a primeira com alto teor de metano e 
a segunda com médio teor de metano. Foram simuladas as massas específicas para 
as condições de referência (1 bar e 20°C) e condições de medição (50 bar e 4°C). 
Os resultados obtidos foram comparados aos resultados do programa REFPROP, 
desenvolvido pelo NIST (National Institute of Standards and Technology) [REFPROP]. 
As composições utilizadas constam na Tabela 3.2. 
Tabela 3.4: Composições para avaliação dos modelos termodinâmicos. 
*** Composição 01 Composição 02 
Mistura Validação Fração Molar (%) 
Metano 89,650 78,500 
Etano 6,850 10,800 
Propano 2,350 6,750 
Nitrogênio 0,760 2,200 
Dióxido de Carbono 0,335 1,600 
Oxigênio 0,055 0,150 
Nota:  Composição 01 (alto metano) adaptada de [ISO 6142-2001]. 
Composição 02 (médio metano) adaptada de [GASNET-2013]. 
A Tabela 3.3 tabula os resultados obtidos tendo, em sua segunda coluna, os 
resultados do programa REFPROP versão 9.1 [REFPROP] e nas colunas seguintes, 
os resultados obtidos pelos códigos implementados de Peng-Robinson [Savage-
1995] e GERG-2008 [Baladão-2015] com suas respectivas diferenças percentuais. 
Vale salientar que, nas condições simuladas, nenhum resultado foi obtido para a 
massa específica do líquido, apenas para a massa específica do vapor.  
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Tabela 3.5: Resultados dos testes das EOS de PR e GERG-2008 comparados ao REFPROP. 
 
*** 
REFPROP - NIST PENG ROBINSON GERG-2008 
ρ vapor [kg/m3] ρ vapor [kg/m3] 
Diferença 
Percentual 
ρ vapor 
[kg/m3] 
Diferença 
Percentual 
Metano 
Referência 0,6594 0,6598 0,06% 0,6594 0,00% 
Medição 39,1160 40,0788 2,46% 39,1176 0,00% 
Comp. 1 
Referência 0,6961 0,7348 5,56% 0,6913 -0,69% 
Medição 41,9500 46,3376 10,46% 40,7471 -2,87% 
Comp. 2 
Referência 0,7443 0,8311 11,66% 0,8306 11,59% 
Medição 45,7680 55,0571 20,30% 53,5282 16,96% 
Nota-se, nos três casos testados, que o modelo GERG-2008 se desenha com mais 
precisão que o modelo de Peng-Robinson quando comparados aos resultados do 
REFPROP, afirmação também feita por Baladão [Baladão-2015] em seu estudo. 
Pode-se observar ainda, tanto em PR quanto na GERG-2008, que há uma diferença 
percentual que tende a aumentar quando se diminui a porcentagem de metano da 
composição e em condições mais extremas de temperatura e pressão. 
Considerando os valores do REFPROP como referência, esse desvio percentual, 
para a composição 1, é de +5,56% para PR e -0,69% para GERG-2008 nas 
condições de referência e +10,46% para PR e -2,87% para GERG-2008 nas 
condições de medição. Já na composição 2, é de +11,66% para PR e 11,59% para a 
GERG-2008 nas condições de referência e, +20,30% para PR e +16,96% para a 
GERG-2008 nas condições de medição. 
Como o objetivo deste trabalho não é avaliar o desempenho de uma ou mais equa-
ções de estado, e sim apontar um aspecto derivado deste desempenho, não será 
avaliada qual equação seria a melhor para ser trabalhada na faixa de pressão e 
temperatura estudada neste texto. 
  
 4 Resultados da Simulação Monte Carlo 
Este capítulo apresenta os resultados da simulação 
Monte Carlo, segundo o procedimento apresentado 
no capítulo anterior. A análise dos resultados procura 
evidenciar a ordem de importância das variáveis de 
entrada na variabilidade do parâmetro de saída, qual 
seja, a razão entre as massas específicas do fluido 
medido (ou razão de densidades), nas condições de 
medição e nas condições de referência.  
4.1 A Distribuição de Probabilidades da Razão de Densidades 
As Figuras 4.1 a 4.6 apresentam a distribuição de frequência da razão de densida-
des para algumas situações específicas, a saber: 
- Figura 4.1: Quando apenas a pressão da condição de medição varia aleatoria-
mente, segundo uma distribuição normal; 
- Figura 4.2: Quando apenas a temperatura da condição de medição varia aleatoria-
mente, segundo uma distribuição normal; 
- Figura 4.3: Quando apenas a composição química do fluido varia aleatoriamente, 
segundo uma distribuição normal, em torno da composição típica 03 (75% de metano); 
- Figura 4.4: Quando apenas a composição química do fluido varia aleatoriamente, se-
gundo uma distribuição uniforme, em torno da composição típica 03 (75% de metano); 
- Figura 4.5: Quando todos os parâmetros de entrada variam aleatoriamente e a 
pressão, temperatura e composição química segundo uma distribuição normal, em 
torno da composição típica 03 (75% de metano); 
- Figura 4.6: Quando todos os parâmetros de entrada variam aleatoriamente, a pressão 
e temperatura segundo uma distribuição normal e a composição química segundo 
uma distribuição uniforme, em torno da composição típica 03 (75% de metano). 
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Figura 4.1: Distribuição da razão de densidades quando apenas a pressão da condição de medição varia 
aleatoriamente, com distribuição normal. 
 
Figura 4.2: Distribuição da razão de densidades quando apenas a temperatura da condição de medição 
varia aleatoriamente, com distribuição normal. 
 
Figura 4.3: Distribuição da razão de densidades quando apenas a composição química do fluido varia 
aleatoriamente, com distribuição normal, em torno da composição química 03 (75% de metano). 
 
Figura 4.4: Distribuição da razão de densidades quando apenas a composição química do fluido varia 
aleatoriamente, com distribuição uniforme, em torno da composição química 03 (75% de metano).  
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Figura 4.5: Distribuição da razão de densidades quando todos os parâmetros de entrada variam 
aleatoriamente e a pressão, temperatura e composição química segundo uma distribuição normal, em 
torno da composição típica 03 (75% de metano). 
 
 
Figura 4.6: Distribuição da razão de densidades quando todos os parâmetros de entrada variam 
aleatoriamente, pressão e temperatura segundo uma distribuição normal e a composição química 
segundo uma distribuição uniforme, em torno da composição típica 03 (75% de metano). 
Exceto o caso da Figura 4.4, em que é clara a não normalidade da distribuição da 
razão de densidades, a doção de uma distribuição normal pode ser feita. Em tais 
caos, hipótese de normalidade passa no teste de Kolmogorov-Smirnov com uma 
confiança sempre superior a 95. 
Para todos estes casos foi aplicada a equação de estado de Peng-Robinson, por ter 
apresentado, como ainda se verá, maior variabilidade da razão de densidades. As 
Figuras 4.3 a 4.6 apresentam o comportamento da distribuição de probabilidade 
para a composição típica 03 (baixo teor de metano) apenas, por uma questão de 
síntese e considerando que o comportamento é similar para as composições típicas 
01 e 02. 
As Figuras 4.1 a 4.3 apenas confirmam o que já se podia esperar, isto é, se as 
variáveis das condições de medição e a composição química possuem distribuição 
0
10000
20000
30000
40000
50000
60000
70000
80000
90000
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51
Nú
m
er
o1
de
1E
le
m
en
to
s
Classe
0
10000
20000
30000
40000
50000
60000
70000
80000
90000
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51
Nú
m
er
o1
de
1E
le
m
en
to
s
Classe
A Distribuição de Probabilidades da Razão de Densidades 60 
normal, a razão de densidades também será normalmente distribuída. A expectativa 
é verdadeira ao menos sob a suposição de que o fluido de medição não passa, entre 
as condições de medição e as condições de referência, por mudanças de estado 
ditas supercríticas. 
A Figura 4.4, ao contrário, aponta claramente que, na situação de distribuição uniforme 
das frações molares, não se pode garantir que a razão de densidades tenha uma 
distribuição de probabilidade tal que possa ser aproximada por uma curva normal. 
Assim, é preciso atentar para o nível de confiança com o qual se almeja trabalhar. 
Nestes casos, não é viável, por exemplo, apurar o desvio padrão e multiplicá-lo pelo 
fator de abrangência convencional de 1,96, para uma confiança de 95%. É preciso, 
de fato, ampliar o número de amostras e apurar: 
- A média; 
- A faixa de valores da razão de densidade, em torno da média, dentro da qual estão 
95% dos valores desta razão. 
A Figura 4.5, assim como as Figuras 4.1 a 4.3, aponta para o que normalmente se 
espera. Isto é, que a razão de densidade apresente distribuição normal quando todos 
os parâmetros de entrada variam normalmente. Já a Figura 4.6 mostra que mesmo 
quando as frações molares possuem distribuição uniforme, se a pressão e a 
temperatura apresentarem distribuição normal, a distribuição de probabilidades da razão 
de densidades poderá ser aproximada por uma normal, ao menos para os níveis de 
incerteza relativa considerados, a saber: 
- Incerteza relativa da pressão de medição: 1%, média 50 bar; 
- Incerteza relativa da temperatura de medição: 2,5%, média de 4ºC; 
- Incerteza relativa da fração de metano: 1%, média 0,75.  
4.2 Resultados das Simulações 
As Tabelas 4.1 a 4.3 apresentam a média e a incerteza, com 95% de confiança, da 
razão de densidades para as diversas situações apresentadas no Capítulo 3, 
considerando que as frações molares possuem distribuição normal. Já as Tabelas 
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4.4 a 4.6 apresentam a média e a incerteza, com 95% de confiança, da razão de 
densidades considerando que as frações molares possuem distribuição uniforme. 
Os resultados obtidos para as diversas situações tratadas nas tabelas permitem 
concluir que:  
- A incerteza da pressão na condição de medição é a variável de maior relevância 
para a incerteza da razão de densidades. Isto fica evidente nas situações 01 a 03 
em cada uma das tabelas 4.1 a 4.6. A incerteza da massa específica prevista para 
a situação 01 (apenas a pressão variando) é muito maior que a incerteza prevista 
para esta massa específica nas situações 02 (apenas a temperatura variando) e 03 
(apenas a composição variando). 
- Após a variável relacionada à pressão na condição de medição, surge, como im-
portante parâmetro a contribuir para a incerteza da razão de densidades, a incer-
teza da composição química. Isto também pode ser inferido das situações 01 a 03 
nas tabelas 4.1 a 4.6, nas quais se vê que a variação da composição implica, para 
a massa específica nas condições de referência, uma incerteza, embora bem 
menor que aquela provocada pela pressão, significativamente maior que aquela 
provocada pela temperatura. 
- A incerteza da temperatura é a que menos contribui para a incerteza da razão de 
densidades, com uma contribuição bem pequena. Embora não se afirme categorica-
mente que tal contribuição seja desprezível, é neste sentido que os dados apontam. A 
contribuição deste parâmetro na incerteza da massa específica, por exemplo, só se 
mostra perceptível na ordem de milésimo por cento. É o que mostra a situação 03 em 
cada uma das tabelas 4.1 a 4.6. 
- Menor que a contribuição da incerteza da temperatura é a variação da densidade do 
gás na condição de referência devido à variação da composição química. Neste caso, 
a contribuição se mostra desprezível diante dos demais componentes de incerteza. 
Ainda: sua contribuição se mostra imperceptível se a incerteza da razão de densida-
des for expressa com exatidão de décimo de milésimo por cento, como se pode ver 
na situação 07 das tabelas 4.1 a 4.6 (comparar com a incerteza da razão de densi-
dades). Isto ocorre porque a massa específica do gás na condição de referência é 
muito menor que sua massa específica na condição de medição. 
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Pode-se perguntar qual o custo computacional dos cálculos envolvidos na simulação 
Monte Carlo. O mais importante a ressaltar neste assunto é a grande diferença entre 
os tempos da simulação quando se adotam equações de estado distintas, no caso, 
GERG-2008 e Peng-Robinson. Para um milhão de amostras, por exemplo, os 
tempos das diversas simulações Monte Carlo sempre foram superiores a 50 horas, 
num computador DEL XPS 8900 (processador Intel i6700, 3.43 GHZ, 16 GB RAM). 
Para o mesmo número de amostras, mas adotando-se a equação de Peng-
Robinson, os tempos de simulação, no mesmo computador, ficaram não 
ultrapassaram 20 minutos. 
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Também é possível extrair dos resultados que a distribuição das frações molares do 
gás, se normal ou uniforme, possui um peso bastante limitado na incerteza da razão 
de densidades. No caso em que a diferença se mostra mais relevante, relativa à 
composição química 03 (75% de metano), a diferença na incerteza é da ordem de 
milésimos por cento.  
Já as consequências do uso de uma ou outra equação de estado se mostram 
relevantes e são resumidas na Tabela 4.7, onde se pode perceber diferenças entre a 
previsão da razão de densidades e as diferenças entre as incertezas desta razão. 
No primeiro caso, a diferença é indicada em porcentagem e no segundo, em pontos 
percentuais.  
Tabela 4.7: Resultados da simulação Monte Carlo para as equações GERG-2008 e Peng-Robinson, 
evidenciando as diferenças entre a previsão da razão de densidades e as incertezas dessa razão. 
Condição 
 GERG-2008  Peng-Robinson  Diferença 
 
Gµ  GΔ   PRµ  PRΔ   
PR G
G
µ µ
µ
−  
PR Gµ µ−  
Composição 01 
Distribuição normal 
 59,22171 1,1757%  60,60907 1,1908%  2,3427% 0,0151 pp 
Composição 01 
Distribuição uniforme 
 59,22484 1,1888%   60,60975 1,2032%  2,3384% 0,0144 pp 
Composição 02 
Distribuição normal 
 61,96034 1,2747%   63,62238 1,2848%  2,6824% 0,0101 pp 
Composição 02 
Distribuição uniforme 
 62,03642 1,2830%   63,62247 1,2916%  2,5566% 0,0086 pp 
Composição 03 
Distribuição normal 
 66,94979 1,4194%   68,91627 1,4312%  2,9372% 0,0118 pp 
Composição 03 
Distribuição uniforme 
 66,9789 1,4144%   68,91807 1,4349%  2,8952% 0,0205 pp  
Nota-se que a influência sobre a incerteza da razão de densidades !!" − !!  
parece limitada, inferior a um décimo por cento. Mais importante, neste caso, é a 
diferença na previsão da razão de densidades !!"!!!!! , que pode chegar a cerca de 
3%. Isso representa um valor elevado, principalmente se for considerado que trata-se 
de diferença de previsão, não passível de mitigação por meio da tomada de médias, 
por exemplo. 
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A diferença de previsão da razão de densidades merece comentário adicional. Mostra 
necessidade de que a equação estado aplicada nos computadores de vazão 
apresente desempenho adequado na previsão da massa específica. Do contrário, 
pouco ou nada adiantará impor restritos limites legais de incerteza na medição de 
vazão relatada nas condições de referência. Vale salientar que a avaliação do 
desempenho de equações de estado está mais relacionada ao campo de conhecimen-
to da química e não é objeto de estudo desta dissertação. 
A Tabela 4.8, a seguir, mostra a diferença entre os resultados quando se aplica a 
suposição de distribuição normal e de distribuição uniforme das frações molares. 
Nota-se que influência observada é da ordem de centésimo de ponto percentual. 
Tabela 4.8: Diferenças observadas na aplicação das hipóteses de distribuição normal e uniforme das 
frações molares dos componentes do gás natural. 
Situação Analisada  GERG-2008  Peng-Robinson  Diferença 
Composição Distribuição  Gµ  GΔ   PRµ  PRΔ   U NΔ −Δ  
01 
Normal  59,22171 1,1757%  60,60907 1,1908%  0.0124 pp 
Uniforme  59,22484 1,1888%   60,60975 1,2032%  
02 
Normal  61,96034 1,2747%   63,62238 1,2848%  0.0068 pp 
Uniforme  62,03642 1,2830%   63,62247 1,2916%  
03 
Normal  66,94979 1,4194%   68,91627 1,4312%  0.0037 pp 
Uniforme  66,9789 1,4144%   68,91807 1,4349%  
 
Embora a condição de estudo seja hipotética, salienta-se que as medições de vazão 
em alta pressão e baixa temperatura são uma consequência natural da tendência 
tecnológica em curso na indústria de petróleo de, nas operações em águas profundas, 
transferir equipamentos de produção da superfície do mar para o leito marinho. 
A avaliação quantitativa desta parcela de incerteza, presente na medida relatada nas 
condições de referência foi feita por meio de simulação Monte Carlo, considerando, 
como meio de conversão, duas equações de estado, a saber, a equação de Peng-
Robinson, clássica no meio industrial, e a equação GERG-2008, mais recente. 
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Ainda como parte do trabalho de avaliação quantitativa da parcela adicional de incerteza 
(já comentada), foram consideradas, como objeto de estudo, três composições quími-
cas típicas de gás natural, com as seguintes frações de metano (o principal compo-
nente): 95%, 85% e 75%. Como um estudo da variação temporal da composição do 
gás natural não estava entre os escopos do trabalho, foram adotados dois modelos 
hipotéticos para a variação aleatória da composição do gás, a saber:  
- Frações molares variando em torno da composição típica segundo uma variável 
aleatória normalmente distribuída; 
- Frações molares variando em torno da composição típica segundo uma variável alea-
tória uniformemente distribuída. Neste caso, a distribuição da fração de metano, calcu-
lada pelo fechamento do balanço das frações molares, é resultado do fechamento. 
A avaliação quantitativa tomou como base uma incerteza de 1% na fração de metano, 
com uma confiança de 95%. A mesma incerteza foi aplicada à pressão das condições 
de medição. Quanto à temperatura, considerou-se uma incerteza absoluta de 0,1ºC, 
o que, diante da temperatura de 4ºC, resultou em uma incerteza de 2,5%, adotando-
se também uma confiança de 95%. 
Nota-se, no contexto da avaliação, um aumento de até, aproximadamente, 1.5 ponto 
percentual na incerteza de medição, um aumento considerável diante das restrições 
regulamentares quanto à incerteza de medição de vazão de fluidos na indústria do 
petróleo. A regulamentação brasileira, por exemplo, estabelece, (vide item 6.4.7. do 
Regulamento Técnico de Medição de Petróleo e Gás Natural):  
- Incerteza máxima de 1,5% para medição fiscal e de transferência de custódia; 
- Incerteza máxima de 2% para a medição em sistemas de apropriação; 
- Incerteza máxima de 5% para a medição de queima ou ventilação. 
 5 Conclusões 
O trabalho evidencia, ao primeiro momento, que de modo geral, a conversão da 
medição de gás natural das condições de medição para as condições de referência 
podem gerar uma parcela extra de incerteza na medida final relatada. É o que se vê, 
por exemplo, na seção 3.1, particularmente na Equação 3.2.  
Em um segundo momento o trabalho mostra que se as condições de medição estiverem 
muito distantes das condições de referência, essa parcela extra de incerteza pode se 
tornar muito significativa, como discutido no capítulo 4, particularmente nas tabelas 4.1 
a 4.6. Para evidenciar isto, tomou-se para estudo a seguinte condição hipotética:  
- Condição de medição: Pressão – 50 bar, Temperatura – 4ºC; 
- Condição de referência: Pressão – 1 bar, Temperatura – 20ºC (Inmetro 01/2013). 
Diante das restrições do regulamento, os resultados do trabalho evidenciam, de plano, 
a sua relevância, especialmente quando se trata de medição fiscal, transferência de 
custódia e apropriação. 
No que tange à incerteza, os resultados mostram que a aplicação da equação de estado 
GERG-2008 ou da equação de Peng-Robinson tem efeito bastante limitado, da ordem 
de centésimos de ponto percentual. A diferença na previsão da razão de densidades, 
no entanto, é muito significativa. A previsão da equação de Peng-Robinson foi sempre 
mais que 2% superior à da equação GERG-2008, o que é muito, diante dos limites de 
incerteza do Regulamento Técnico de Medição de Petróleo e Gás Natural. É de que 
questionar o que pode acontecer na aplicação de outras equações de estado. 
Os resultados mostram também que a hipótese sobre a distribuição das frações molares 
do gás, se normal ou uniforme, tem pouco peso sobre a variabilidade da razão de den-
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sidades. Nos casos avaliados a influência se mostrou perceptível apenas na ordem de 
poucos centésimos de ponto percentual, Tabela 4.8. 
Ademais, os resultados das Tabelas 4.1 a 4.6 mostram que há uma tendência no 
aumento da incerteza da conversão da medição quando há diminuição na fração de 
metano presente na composição química. Salienta-se que, ainda, nenhuma tentativa 
de encontrar essa correlação foi realizada. 
5.1 Sugestões para Trabalhos Futuros 
Há, certamente, avanços a se fazer, que são deixados como sugestões para 
trabalhos futuros. Alguns exemplos são:  
a) Avaliar um conjunto maior de equações de estado, o que permitiria melhor 
quantificação do universo em que se daria a variação da razão de densidades. 
b)  Avaliar situações em que, nas condições de medição, o estado termodinâmico do 
fluido medido seja o de líquido saturado. Não se pode simplesmente estender as 
conclusões deste trabalho para essas situações. 
c)  Avaliar conjuntos de dados reais para inferir, mesmo com limitações, como a 
composição química do gás pode variar, na linha de medição, ao longo do tempo. 
Ainda que isto não leve a um estudo qualitativo de maior aplicação, poderá ao 
menos indicar limites dentro dos quais as frações molares variam em determinada 
linha, poço ou campo. Por ora, apenas analisamos o caso hipotético em que a 
fração de metano varia 1% em torno da média. 
d)  Avaliar a tendência do aumento da incerteza quando a fração de metano presente 
na composição química diminui, visando encontrar, se possível, uma correlação.  
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